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流動場結晶化における異形微粒子添加によるshish構造形成の促進
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WehaveshoⅥmthaltheshishwasformedfromtheorientedmeltcomposedoftheelongatedchains
causedbydustparticleswithinthemeltviabundletypednucleatiOnundernowwithlowshearrate
(Y-5S-I).Thisimpliesthatdustpardclesefecdvelycausetheelongadonofchainswithnthemelt.hthis
work,Weobservedthecヮstalhzationofpolypropyleneaddedwithirregularshapedpaniclesundershear
nowbymeaJISOfpolarizlngOpticalmicroscope.Wepreparedvariousshapedpa止iclessuchasconfeti-like,
sphericalandrock-like.WefoundthtthesizeandasyrLmetricshapeofadditiveparticlesplayanimportant
rolefortheaccelerationofformationofshish.
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1.緒言
現在､高分子は高性能･高機能で環境適合型の次世代材
料として重要性を増している｡高分子材料は通常､射出成
形などに代表されるように流動場によって成形加工され
て利用されている｡結晶性高分子であるポリエチレン
(pE)やポリプロピレン (PP)を流動場において結晶化
させると､Fig.1に見られるような流動方向に高度に配向
したshishと呼ばれる繊維状結晶が生成することがよく知
られている｡shishは軌経軸方向に分子鎖が伸びきった結晶
であり､高融点､高強度を示す｡したがって､shshを成形
加工晶に高度に充填することができれば､材料の耐熱性や
力学的強度などの諸物性を従来材よりも向上させること
が可能である｡
以前の研究で､低ずり流動下 (ずり速度タ-0.5-5sll)の
PEやPP融液からのshish生成観察から､Fig.2のような融液
中の分子鎖の構造を提案した｡ すなわち､融液中の分子
鎖の大部分は流動によって変形した楕円体のランダムコ
イル鎖であり､融液中のゴミ等の異物や装置表面の突起物
などによって分子鎖が引っ掛けられることにより伸長さ
れた鎖が部分的に存在している｡この配向融液中の伸長鎖
からbundle型の核生成を経てshishが生成することを明ら
かにした｡これらのことを考慮すると､shishの高効率な生
成のためには､いかに伸長鎖を融液中に数多く形成させる
かが鍵となる｡そこで本研究では､分子鎖の伸長を効率よ
く起こすことが期待できる異形微粒子をPPに添加して､
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Fig.1.Formationofshish丘omthedustundershear
nowScalebaris50Lm.
botomsurface(rotatJngSurface)
Fig.2.Schelmdcilustrationofchainconformation
undershearnow
低ずり速度下でのshish生成を観察することによって､低ず
り速度下においても高効率なshshの生成方法を確立する
ことを目的とした｡また､異形微粒子を添加して射出成形
を行った成形加工品の評価をあわせて行った｡
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2.実額
試料にはサンアロマ-株式会社よりご提供いただいた
pp (んん=25.0×104,MJMn=3.6)を用いた｡添加異形微粒
子にはポリイミド系 (PI,l種類)とポリオキシベンゾイ
ル系 (POB,形状の異なるもの3種類､以下POB-1,Ⅱ,Ⅲ
と略記)微粒子の計4種類を用いた｡これらはともにポリ
マーに対し貧溶媒である流動パラフィン中で重合結晶化
させ､様々な形態を持つ微粒子として調製した｡
これら微粒子の形態観察は走査型電子顕微鏡 (SEht
HltaChl製S-3500N)によって行った｡微粒子のPp-の添
加は､再沈澱法によってペレットからパウダー状にした
PPに､微粒子を分散させたアセ トン懸濁液を加え超音波
によって撹拝後､アセ トンを蒸発させることによって行っ
た｡添加微粒子濃度は1.Owt%である｡等温篇晶化はホッ
トステージ(Linkam製cssA50)を用い､流動場 (Y-5sll)
と静置場で行った｡結晶化観察はTmax=230℃で1-5分間融
解後､目的の結晶化温度 ㌔-冷却し偏光顕微鏡 (POM)
下､アナログビデオ撮影によって行った｡
異形微粒子添加試料の射出成形試験は､立花容器(樵)の
協力の下､住友 SGシリーズ 100tにて射出圧力 77% (定
格出力比)､ヒーター温度 190-205℃で行った｡
3.結果と考察
異形微粒子のSEM観察結果をFig.3に示す｡PIは粒径
(約 1-2岬l)分布の′J､さい表面に多くの突起がある金平
糖状の微粒子であった｡一方､重合条件を変えながら調製
した POBでは､粒径に分布があるもののほぼ其球状の
POB-Ⅰ､表面に凸凹があり一部の玉が連続的に繋がった
POB-Ⅲ､表面の突起がpIほど鋭くない金平糖状のPOB-Ⅲ
の3種類の微粒子を得た｡これら異形微粒子をPP-添加
したときの分散の様子の一例をFig.4に示す｡今回用いた
添加法により全ての試料に対し概ね良好な微粒子分散試
料を得ることができた｡
Fig.4.POM･photographofiPPmeltaddedwith
POB-Ⅰ.Scalebaris50ト1m.
次に､微粒子を添加したことによる静置場における PP
の核生成挙動の変化の有無を確認した｡Fig.5は異形微粒
子非添加のPP融液およびPI微粒子を添加したPP融液か
らの静置場結晶化のPOM写真である｡PIを添加した場合､
同一結晶化温度で明らかにモルフォロジー変化が見られ､
非常に微細な結晶が出現するようになった｡一方､POB
を添加 した場合には核数は増えるものの顕著なモルフォ
ロジー変化は見られなかった｡すなわち､pI､POB微粒子
ともにPPに対して増核作用を有するが､PI微粒子ではさ
らに､発生する結晶のモルフォロジーを変え結晶化を高度
に加速する優れた核剤能を有していることがわかった｡
Fig.3.Morphologiesofaddedirregularshapedparticles,(a)PI,0))
POB-I,(C)POB-ⅠIand(d)POB-ⅠII.Scalebaris5pm.
Fig.5.POM photographsofthe
nucleation in quiescentstate,(a)
withoutparticles,O)withPI.Scale
baris50岬1.
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Fig.6に各異形微粒子を添加して流動場で結晶化させた
ときの様子を示す｡PI微粒子添加系ではshlSh的な結晶が
発生するが､これは粒状の結晶が流動方向に配列しただけ
であり､その融点も低く shishではなく､いわゆる row
nucleationである｡静置下で核剤的な働きを持つ微粒子は､
shish生成に対しほとんど効果がないばかりでなくshish生
成の抑制という負の働きをすることがわかった｡一方､
poB微粒子添加系ではshish発生までの待ち時間が若干無
添加系より長くなるものの､全てにおいてshshの生成が
見られた｡発生したshishは無添加系 (Fig.I)に比べ各々
のサイズが小さ.くなったOまた､shishは孤立した微粒子
からよりもいくつかの微粒子が合一した歪な形状のもの
からより多く発生した｡すなわち､shish生成の促進には､
ある程度の大きさと非対称な形状の微粒子が効果的であ
る｡これらの結果をTablelにまとめた｡
Table1.Resultsofcrystallizadonundershearnow.
addidve morphology densityof induc山)n
arbcles shish time/S
wi山out shish low ～120
PI rownucleation notobserved ～300
POB-I shish moderate ～I80
POB-H shish moderate ～I50
POB-HI shish high ～200
hductiontimemem s也ew由tingtimeforformationofshish.
いくつかの微粒子が合一した湯合､shishの生成に有利
なことは次の模式図 (Fig.7)を用いて説明できる｡
botomsurface(TOtatJngsurface)==≡===
Tlowdirect10n
Fig.7.SchematicilustrationofforTrLationofshish
inducedbyirregularshapedparticlesumdershear
flow.
融液中のランダムコイル状の高分子鎖は､異形微粒子の
突起に引っかけられることによって､微粒子近傍で局所的
に配向し伸長鎖を形成するOこの伸長鎖の部分からshish
が bundle状の核生成を経て生成する｡微粒子が合一した
場合は非合一の場合に比べて､流動場に存在する速度勾配
によって合一微粒子が回転することによる微粒子近傍の
局所ずり速度の増大が顕著になる｡これが､微粒子の合一
が確認できる系においてshishの生成数の増大が見られる
ことの理由であり､速度勾配が存在する流動場においては､
アスペクト比の大きな異形微粒子がshi血生成に対し効率
的であることを示唆している｡
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
Fig.6.MorphologleSOfiPPcrystallizedundersheaLrnowWithadded
irregularshapedparticles,(a)PI,O)POB-Ⅰ,(C)POB-IIand(d)
POB-ⅠⅠⅠ.Scalebaris50Llm.
Fig.7.(a)Apparatusofinjection
molding in YAkage factory of
TachibanaPackagingCo.,Ltd.
O) Botlecapmadebyinjection
moldingwithoutparticles(left)and
withpanicles(right).
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以上のように､POB-Ⅲ微粒子の添加がshishの生成に対
し効果的であることがわかったので､この微粒子を PP
(PX900Nサ ンアロマ-(樵)製造)に添加して､射出成形
試験を試みた｡射出成形試験は､立花容器(樵)矢掛工場に
おいて行った｡(Fig.7参照) Fig.7(b)は今回試験製造し
たサンプル (ボ トルキャップ)の写真である｡PPに対す
る微粒子の添加量は Iwt%であり､粉末状 PPに対して
POB-Ⅲ微粒子を直接混合しブレンドした｡非添加のサン
プル (左側)に比べ､微粒子添加サンプル (右側)は､白
く濁った外観をしていることがわかる｡この試験サンプル
の一部を切り出し､偏光顕微鏡によって観察したものが
Fig.8(a)およびO)である｡非添加のサンプルでは切片表面
は-様な結晶状態であるが､微粒子添加サンプルでは切片
表面は不均質な微細化された構造であった｡これらを融解
させたものがそれぞれFig.8(C)および(d)であり､微粒子
添加サンプルでは､結晶化観察実験時に用いたような懸濁
溶液混合法を用いることなく､微粒子が一様分散している
ことがわかる｡これら試験サンプルの熱的特性を示差走査
熱量計 (DSC)で評価した.Table2に､得られた融点Tm､
融解熱△〃および㍍から求められる結晶の厚さJをまとめ
た｡AHから､微粒子添加サンプルのほうが非添加サンプ
ルより結晶化度が低いことが示唆されるが､7㌦は前者の
ほうが後者よりも高く､高融点のshish構造が高度に充填
されたことを示唆している｡
(a) 州例MR虫F l●芦
4.結論
異形微粒子を結晶性高分子であるPPに添加して流動場
結晶化を行 うことで､高融点のshish構造の生成を効果的
に促進できることがわかった｡
Table2.Tm,AHandIoftestsamplemadebyinjectionmolding
particles Tm AH I
(℃) (∫g~l) (nm)
without 170.2 81.0 15
with 173.4 70.1 19
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Fig.8.(a)a且d(b);POM photographsofslicedtestsam plesmadeby
injectionmoldingwithoutparticlesandwithparticles,respectively.
(C)aJld(d);POM photographsofthemeltsofsample(a)and(b),
respectively.
